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【 理     論 】  　
文化財クリーニングの化学 －水・水溶液・ゲル・エマルション－
 The Aqueous Environment for Surface Cleaning
パオロ・クレモネージ／ Paolo CREMONESI















































































































りが生じている状態と、水酸化物イオン (OH－ ) とプロ
トン (H+) ＊という二つのイオンに分離する状態が平衡＊
状態にある。このときのプロトン濃度を演算処理した
ものが pH ＊であり、測定値は 0 から 14 を示す（図 7）。
1-2  洗浄に関連する化学的知識
　純水の場合、水酸化物イオン (OH－ ) とプロトン (H+)
の濃度が等しいため、おおよそ pH 7 を示すが、文化財
表面に水を塗布するとその pH は文化財表面の物質が溶
解し容易に変化する可能性がある（図 8）。
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図 12











に加え、新たに水酸化物イオン (OH－ ) を放出するため、
元の平衡状態から水酸化物イオン (OH－ ) の多い平衡状
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　以上のように、文化財表面に水を塗布した際、文化財
表面を構成する分子が水の pH 変化を左右する。図 17
から図 20はここまでのまとめである（図 17-20）。
　pH は水にとって重要なパラメータの一つであり、以











水酸化物イオン (OH－ ) がどの程度放出（解離＊）して
いるのか不明である。pKa とは、酸あるいは塩基がプ
ロトン (H+) あるいは水酸化物イオン (OH－ ) をどの程度
放出（解離）しているかを示す計算値である（図 21）。
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
中性、平衡状態：

















































































H + = OH -
塩基の分子
図 20
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　例えば酢酸の pKa は 4.76 であり、この値が 0 と 14
どちらに近いかを読み取る。
　表の試薬名の後ろに記載されている数字はその試薬が
プロトン (H+) をその数だけ放出する場合の pKa である。
二つのプロトン (H+) を有するカルボン酸が一つ目のプ
ロトン (H+) を放出するときの pKa は 7 に近く、弱い酸
であることがわかる。さらに、二つ目のプロトン (H+)








　pKa は pH 同様、対数を取った値であるため、値が 1、






































12.37 リン酸 – 3
DTPA (-N=) – 3 10.5
EDTA (-N=) – 2 10.37
10.33 カルボン酸 – 2
9.32 二リン酸 – 4
水酸化アンモニウム 9.25
DTPA (-N=) - 2 8.6
トリエタノールアミン 7.80
7.20 リン酸 – 2
6.70 二リン酸 – 3 6.46
6.40 クエン酸 – 3
6.37 カルボン酸 – 1
EDTA (-N=) – 1 6.13
4.77 クエン酸 – 2
4.76 酢酸
DTPA (-N=) – 1 4.3
3.20 クエン酸 – 1
2.16 リン酸 – 1
0～2.1 二リン酸 – 1-2






















































































































































































































































2-1-a.  pH の影響とその測定方法
　修復処置を行う対象の作品の表面は、一般的に酸性





























には、その値から 0.5 – 1.0 低くなるよう水溶液を調整
する。一般的に、水溶液の pH は表面の pH より高くし
てはならない。絵画の表面に使用する水溶液は、pH 5.5 
– 8.5 の安全な範囲にとどめる。もし表面の pH が 6 だっ









面に置いて接触させたものの pH を測定する（図 34）。
　アガロースゲルは、10 mL の純水に 0.3-0.5 g のアガ
ロースを溶解させ、電子レンジで 20 秒から 30 秒加熱












































































































ナトリウム 4 g（水酸化カリウムの場合 5.6 g）を加え、
1 M( モル濃度＊ ) 水溶液を得る。強酸として塩酸を使用
する場合、100 mL の純水に 37％濃塩酸 7 mL を加えた
ものを使用する（図 36, 37）。
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　弱酸や弱塩基水溶液は pKa の± 1 の範囲で pH の緩衝
が可能である。酢酸の pKa は約 4.8 であるため、酢酸水
溶液は 3.8 から 5.8 の範囲で緩衝能を有する（図 40）。
　緩衝能を得る過程について説明する。酢酸水溶液の
pH は約 2.5 であり、この時酢酸はほとんどプロトン (H+)
を放出せずに分子の形を保っている。この水溶液に強
塩基を加えていくと、酢酸分子がイオン化し、酢酸イ














































































（図 47）。（詳細は P.56 を参照）





































































25 mM の 100 mL クエン酸水溶液を調製したい場合、

































水酸化アンモニウム 28～30％ 1336-21-6 35.05
弱酸/弱塩基 - 緩衝剤候補
緩衝用酸性/アルカリ性溶液：
1M NaOH（水酸化ナトリウム）：4 gのNaOHを100 mlの脱塩水に溶解。
1M KOH（水酸化カリウム）：5.6 gのKOHを100 mlの脱塩水に溶解。







































































































































































































































　例えば硫酸カルシウムの pKs は 4、炭酸カルシウム
の pKs は 8 である。pKs は対数を取った値であるため、













NaCl Na + +  Cl -
• ほとんど解離しない塩、難溶性。
例えば、硫酸カルシウム CaSO4
CaSO4 Ca 2+ +     SO4 2-
• 基本的に解離していない塩、実質的に不溶。
例えば炭酸カルシウム CaCO3














































実用上 pKS > 2 が意味すること：
化合物は一部しか溶けない
図 63
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ニングには pH に注意する必要がある）（図 61, 64）。
水系溶媒中の塩および無機化合物の除去

































































































































































　クエン酸水溶液に塩基を加え、pH が 4 – 5 程度になる
と、カルボキシ基＊の一つがプロトン (H+) を放出し、負電
荷を有する一塩基性クエン酸塩に変化する。塩基をさら
に加え、pH が 6 – 7 になると、さらにプロトン (H+) を放
出し、二塩基性クエン酸塩に変化、pH が 8.5 – 9 になると、
負電荷を三つ有する三塩基性クエン酸塩に変化する。キ
レート能は pH 4 – 5 から生じはじめ、正電荷を有する金



















































































































































































































































EDTA (-COOH). pKA1 0, pKA2 1.5, pKA3 2, pKA4 2.69
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pH が 4 – 5 の範囲でキレート能が生じる。pH が高く
なるとともにキレート能も増加し、pH が 9 以上でク
エン酸は完全にイオン化し、キレート能も最大となる。
EDTA と DTPA の場合、pH が 12 – 13 以上でキレート
能が最大となる。緩衝能とキレート能を両立させるに
は pH に注意が必要である。例えば pH 6 – 7 であれば、
クエン酸水溶液は両方の性質を有するが、pH が 7.4 を
超えると緩衝能を失う。そのためリン酸などの pH 8 付
近で緩衝能を付与する試薬を加える必要がある。同様
に、pH 8 において EDTA 水溶液は緩衝能を持たないた
め、リン酸などを加える必要がある。ここまで EDTA を
例に説明してきたが、EDTA よりも DTPA の方が塩基性
条件下で緩衝範囲が広いため、実用的である。キレート
剤を使用したい場合、試料表面の pH が 7.4 以下であれ
ばクエン酸を表面クリーニングに使用し、pH が 7.6 を
超えるときは加筆や腐食酸化物の除去として局所的に
EDTA、DTPA を使用するとよい（図 79）。




























Cu 2+ 8.1 6.1 18.8
Ni2+ 6.7 4.8 18.6
Pb2+ 5.7 18.0
Zn2+ 7.3 4.5 16.5
Cd2+ 6.5 4.2 16.5
Co2+ 6.9 4.4 16.3
Fe2+ 2.5 3.2 14.3
Ca2+ 5.2 3.5 10.7






































9764 5 8 121110
カルシウムイオン Ca2+の条件付き安定度定数
図 82


































性条件では完全に溶解する。一般に pH 6 – 7 でのクリー
ニングが推奨されるが、pH ７以上では Fe3+ の溶解性は
非常に低いため、第一鉄イオン（Fe2+）に還元＊してか










表す。例えば Fe3+ の酸化還元電位は＋ 0.77V であるた
め、＋ 0.77V より小さな酸化還元電位を持つ物質は還
元剤として働き、Fe3+ を Fe2+ に還元することができる。
実際の現場で使用される還元剤の代表例は亜ジチオン酸















































Fe 3+ +  1 e- Fe 2+
第二鉄イオン 第一鉄イオン
+ 0.77 V
B(OH)4 - +  2 e- BH4 -
ホウ酸塩 水素化ホウ素
- 1.24 V
2 H + +  2 e- H2 + 0.00 V
SO4 2- +  1 e- SO3 2-
硫酸塩 亜硫酸塩
+ 0.20 V
S4O6 2- +  2 e- 2 S2O3 2-
テトラチオネート チオ硫酸塩
+ 0.09 V












































































































































































































を CMC という。一般的には CMC の 10 倍で、よいク
リーニング液といわれているが、文化財の場合は CMC











ンスを示す値であり、10 を基準に 0 に近いほど親油性
を示し、数値が大きいほど親水性を示す。非イオン界面
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塩化ベンザルコニウム 4.3 340 20.5
Ethomeen C-25® 19
オレイン酸ナトリウム 0.5 304 18
アビエテートナトリウム 10 324 17.1
デオキシコール酸ナトリウム 2-6 415 16
Ethomeen C-15® 13.9
Ethomeen C-12® 10
レシチン 12 757 4-9
図 99
BRIJ L4® または BRIJ 30 ®:                                    
POE（4）ラウリルエーテル
脂溶性
BRIJ L23® または BRIJ 35 ®:                                          
POE（23）ラウリルエーテル
水溶性



















































Ecosurf EH-3 ® 分岐アルコールPOE-POP 7.9
Pluronic P123 ® アルコールPOE-POP 7-9
Brij L4 ®（Brij 30 ®）、Laureth 4 アルコールPOE 9.7
Ethomeen C-12 ® PEG (2) コカミン 10
Ecosurf EH-6 ® 分岐アルコールPOE-POP 10.6
Tergitol 15-S-7 ® 2級アルコールPOEを参照 12.1
Laureth 8 アルコールPOE 12-13
Ecosurf EH-9 ® 分岐アルコールPOE-POP 12.5
Pluronic L64 ® アルコールPOE-POP 12-18
Tergitol 15-S-9 ® 2級アルコールPOEを参照 13.3
Brij L23 ®（Brij 35 ®） アルコールPOE 16.9
Brij S100 ®（Brij 700 ®） アルコールPOE 18
Ethomeen C-25 ® PEG (15) コカミン 19
KollipHまたは P188 ® アルコールPOE-POP > 24
図 101
図 102
















































ECOSURF EH-6 ® 40
ECOSURF EH-9 ® 61
LAURETH 8 70
BRIJ 35 ® または BRIJ L23 ® > 100
PLURONIC L64 ® 58
BRIJ 700 (S100) ® 約100
TRITON X100 ® 66
TERGITOL 15-S-7 ® 37
図 103
A.S.Ledesma – C. Muro 
García – M.D. Gayo 
García.Determinación de 
residuos del jabón 
commercial Vulpex®







































































































































































































平均分子量： H 1.150.000 J    140.000
M    850.000 L      95.000
G    370.000 E      80.000
図 112
図 113
















てから 2、3 日以内で使い切る必要がある（図 114）。





3-2.  化学架橋ゲル ‐ポリアクリル酸誘導体




















2. 化学架橋ゲル - キサンタンガム
細菌が産生する天然のキサンタンガム多糖類。イオン性（酸性）
ゲル化物質







濃度/粘度VANZAN NF C ®
































各種のCARBOPOL ® および PEMULEN ®。純粋なポリアクリル酸から製造
されるもののほか、ポリアクリレートが含まれるものもある（CARBOPOL 




































　1 g 当たりの pH 7 の Carbopol®Ultrez 21 ゲルを調製
する場合に必要な塩基の量を表に示した（図 120）。























































1 (NaOH 18%) 2.3
1 (アンモニア 28%) 0.7
1 (KOH 18%) 2.7
1 (TRIS 40%) 3.3
正確に中和（= pH 7）する
あらゆるタイプのCARBOPOL®とPEMULEN®ポリマーを用いる
Neutralizing Carbopol® and Pemulen™ Polymers in Aqueous and Hydroalcoholic 
Systems.Technical Bulletin TDS-237, The Lubrizol Corporation, 2012






































































































































る。通常は 2 – 5％のものを使用するが、紙や表面状態























































S. Yarnpakdeea, S. Benjakulb, P. Kingwascharapongb.Physico-chemical and
gel properties of agar from Gracilaria tenuistipitata from the lake of Songkhla,






































































0.1 g/100 ml 8.1 890 μS/cm


























































れている 20% のアンモニア水溶液 1 mL を純水で希釈




































































































































• マクロエマルション ＞1000 nm
• マイクロエマルション 10～100 nm
















（HLB 値：9 – 10）が必要となる（図 142）。













































































た ゲ ル で あ る。 溶 媒 界 面 活 性 剤 ゲ ル の ゲ ル 化 剤 で





のような純粋な溶媒のみ、あるいは Shellsol®D 40 のよ
うな混合物に対して、2 gのCarbopol®Ultrez 21を加え、
十分に分散させる。そして、14 mL の Ethomeen®C-12
を加えた後に、2、3 滴の水を加え、一日静置すると均
一なゲルが得られる。

























































2 g のCARBOPOL ULTREZ 21® またはPEMULEN TR2®
14 ml のETHOMEEN C-12®
数滴～約1.5 mlの水












各ゲルに対して 1 g の界面活性剤を混ぜた水溶液 1 g を
添加する。このエマルションによく使われる界面活性剤














































































































































































































Performance Material 社の Velvesil Plus® が、日本では
信越化学工業株式会社の KSG 350 Z がゲル化剤として
販売されている。この既製品のシリコンゲルで使われて
いるのは D5 である。D5 にいくつかの材料を混ぜて作





　KSG 350 Z は親水性鎖が内側、Vervesil® は外側に存











































• 単純なゲル化物質で - できない




























ンゲルに水溶液 1 g を加えることで簡単に調製すること
ができる。Velvesil® には 20 – 30％の水系クリーニン



























































































































































































































緩衝範囲は pKa を中心として± 1 であり、例えば、pKa




























































































































































































































































































　物質量のこと。6.02 × 1023 個の同じ分子の集まりを示
す単位。化合物の質量をその分子量で除することで得られ
る。例えば、180 g の水（H2O：分子量 18）は 10 mol である。
モル濃度
　溶液 1 L に溶けている溶質の物質量（mol）＊で表した






















る。pKs ＜ 3 – 4 の塩は水に十分可溶であり、温度と接
触時間によるが、純水で処理することによって容易に溶


















洗浄性を保証するために臨界ミセル濃度の 3 – 5 倍の濃
度で用いることが推奨される。
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【 実     践 】  　
－ 実技講習の記録 －
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A-3.  pH の測定
　水で十分に電極を洗浄した後、標準液 7.0 で電極部分を洗浄し pH 7 の校正をする。pH 4 や pH 10 の校正も同様に行う。
　測定の手順は以下のようになる。短冊形にアガロースゲル（調製方法は C-1 参照）を切り、両面を資料に 1 分から
10 分載せて静置する。紙資料の場合は乾燥している方の面から載せる。水浸させた資料の場合は 30 分以上静置する。







　測定の手順は以下のようになる。pH 測定と同様、短冊形にアガロースゲル（調製方法は C-1 参照）を切り、両面







写真 5　アガロースゲルを用いた導電率の測定方法 写真 6　資料へのアガロースゲルの静置




100 mL の水溶液を調製する場合、200 mL 以上の容量のあるビーカーに水 100 mL を加え、撹拌しながら用意した
試薬を少しずつ加えていく。調製した水溶液は除去用水溶液を除いて長期的に保管が可能である。塩基性水溶液はプ
ラスチック容器に、酸性水溶液は褐色瓶を用いて保管する。廃棄する場合は安易に水道に流したりせずに、その薬品
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試薬 緩衝範囲（pH） 水 100 mL に対して必要な量（g）
酢酸 3.8 – 5.8 0.15
二塩基性リン酸ナトリウム 5.7 – 7.7 0.55
トリエタノールアミン（TEA） 6.8 – 7.8 0.37
トリス塩基 Trizma™ 7.0 – 8.0 0.30
リン酸 6.2 – 8.2 0.25
水酸化アンモニウム 8.3 – 9.3 0.10
炭酸ナトリウム 9.3 – 11.3 0.26
表 1　緩衝溶液の緩衝範囲
試薬 緩衝範囲（pH） 水 100 mL に対して必要な量（g）
クエン酸 2.2 – 7.4 0.48
エチレンジアミン四酢酸（EDTA） 5.1 – 7.1   9.4 – 11.4 0.73
ジエチレントリアミン五酢酸（DTPA） 7.6 – 11.5 0.98
表 2　キレート能を有する緩衝溶液の緩衝範囲
試薬 水 100 mL に対して必要な量（g）
1 M 塩酸（強酸） 濃塩酸 (37%) 7 mL
1 M 水酸化ナトリウム水溶液（強塩基） 4 g 
1 M 水酸化カリウム水溶液（強塩基） 5.6 g 
表 3　強酸および強塩基水溶液の調製方法
　資料表面が酸性の場合、資料表面より pH の低い緩衝溶液を使用し、資料表面がアルカリ性の場合、資料表面より
pH の高い緩衝溶液を使用する。表１に緩衝溶液の緩衝範囲を示す。例えば、資料表面の pH が 5.0 である場合、緩










Fe3+ から Fe2+ と変化するため、褐色から無色へと変化する。
還元溶液の調製は次の通りである。水 100 mL にチオ硫酸ナトリウム 2 g（亜ジチオン酸の代用として、ワーク
ショップで利用）、クエン酸 3 g を加え、1 M 水酸化ナトリウム水溶液を用いて、pH 7.0 に調整する。チオ硫酸
ナトリウムは熱分解しやすく、人体に有害な単体硫黄や亜硫酸ガスを発生させるため注意が必要である。後述する





　炭酸水素アンモニウム水溶液の調製は次の通りである。まず、デュラン瓶に冷水 600 mL を加え、pH 4 – 5 になる
までボンベ式の二酸化炭素を吹き込み、炭酸水を調製する。次に、市販のアンモニア水 1 mL を 100 mL の水で希釈
したアンモニア水溶液を pH 6 – 7 になるまで炭酸水に加え、炭酸水素アンモニウム水溶液を調製する。
写真 10　炭酸水の調製








　シャーレ一枚分の 4wt% ゲルの調製方法は次のとおりである。アガロース 0.4 g、水 10 mL を蓋つき容器に入れ、
均一なゲルが得られるまで 90 – 95℃に加熱する。電子レンジを使用する場合、600W、3 分程度加熱することで作
製が可能であるが、加熱直後に蓋を開けると、容器への空気の流入により噴出する恐れがあるため、注意する必要が
ある。加熱後のゲルは流動性があるので、2 mm 厚になるようにシャーレに移し、ゲル化するまで 30 分程度静置する。
また、ゲルは加熱することで再び流動化する。2、3 日程度であれば冷蔵保存が可能である。




C-3.  Vanzan® NF-C ゲル　
　 エ マ ル シ ョ ン 性 が 高 い 硬 質 ゲ ル で あ り 粘 着 し づ ら い た め、 紙 資 料 等 に 利 用 で き る。 緩 衝 溶 液 50 mL に
Vanzan®NF-C　1.5 g を少しずつ加え、よく混錬する。均一になるまで 2、3 時間かかるが、厳密でなくて良い。
写真 13　Vanzan® NF-C ゲル
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C-4.  Carbopol® Ultrez 21 ゲル
　ワークショップでは、粘着テープの除去等に用いた。水 100 mL に Carbopol®Ultrez 21 を 2 g 加え、3、4 分程
度静置する。膨潤した後、1 M 水酸化ナトリウム水溶液 2.5 mL あるいは TEA　1 mL を加えながら pH を調整する。
劣化しにくく、数ヶ月冷蔵保管が可能である。Carbopol®Ultrez 21 粉末は吸水しやすいため、空気を抜いて密閉して
保管することを推奨する。ベンジルアルコールと併用することもある。
写真 14　Carbopol® Ultrez 21 ゲル











 ・高張性クエン酸緩衝溶液を添加した 4wt% アガーゲルの塗布
 ・等張性クエン酸緩衝溶液を添加した 4wt% アガーゲルの塗布
 ・Vanzan®NF-C ゲルの塗布
 ・高張性クエン酸緩衝溶液を添加した Vanzan®NF-C ゲルの塗布
 ・Carbopol®Ultrez 21 ゲルの塗布
 ・二リン酸ナトリウム緩衝溶液を添加したアガーゲルの塗布
 ・ベンジルアルコールを添加した Carbopol®Ultrez 21 ゲルの塗布
 ・還元溶液を用いた鉄さびの除去
 ・シクロメチコン D5 による一時的な撥水効果の利用
 【クリーニングの様子】 











 ・Carbopol®Ultrez 21 ゲルの塗布
 【クリーニングの様子】 








 ・Carbopol®Ultrez 21 ゲルの塗布
 ・Vanzan®NF-C ゲルの塗布
 ・シクロメチコン D5 による一時的な撥水効果の利用
 【クリーニングの様子】 























 ・（クエン酸緩衝溶液を添加した）KSG 350 Z の塗布
 【クリーニングの様子】 





 ・Carbopol®Ultrez 21 ゲル（pH 8.5）の塗布
 ・ベンジルアルコールを添加した Carbopol®Ultrez 21（pH 9.0, pH 8.5, pH 8.0）の塗布
 【資料】緑青の発生した銅板
 【試みたクリーニング手法】
 ・還元溶液を添加した Vanzan®NF-C ゲルの塗布
 【クリーニングの様子】 
 【クリーニングの様子】 






 ・クエン酸水溶液を添加した Vanzan®NF-C ゲルの塗布
 ・ベンジルアルコールを添加した Carbopol®Ultrez 21 ゲルの塗布
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Workshop on Restoration Treatments for Cultural Property 
— Cleaning with Gels and Emulsions — 
 
本報告書の P. 74~99 はインターネット公開をしておりません。 
100
分類 名称 単位 単価 主な販売元 備考
非架橋ゲル Klucel® H 100 g € 13.69 Kremer Pigmente 株式会社パレットから購入した。
物理架橋ゲル




寒天（アガー） 100 g ¥6,640 富士フイルム和光純薬株式会社　など















酢酸 1 kg ¥12,200
リン酸 250 mL ¥17,400
塩酸（37%） 1 L ¥18,600 劇物指定
クエン酸 1 kg ¥23,300
塩基
ピロリン酸ナトリウム 二塩基性 500 g ¥6,000
トリエタノールアミン（TEA) 1 L ¥14,200
トリズマ® 塩基（トリス） 100 g ¥8,750
水酸化アンモニウム溶液 100 mL ¥4,460
炭酸ナトリウム 250 g ¥12,800
水酸化ナトリウム 500 g ¥6,880 劇物指定
界面活性剤







デシルエーテル； Brij® L4) 100 mL ¥7,020 SIGMA-ALDRICH　など
ECOSURF™ EH-9 100 mL ¥7,160 SIGMA-ALDRICH　など
ECOSURF™ EH-6 100 mL € 6.13 Kremer Pigmente
キレート剤
エチレンジアミン四酢酸(EDTA) 100 g ¥3,560
ジエチレントリアミン五酢酸(DTPA) 250 g ¥32,600
溶剤
2,2,4-トリメチルペンタン（イソオ
クタン） 1 L ¥13,000
ヘキサメチルジシロキサン 100 mL ¥4,100













※記載価格は 2019 年 6 月～ 10 月までのものです。
３. 試薬リスト




コンパクト pH メータ LAQUAtwin <pH-33B> HORIBA 文化財表面の pH 測定
pH 4.01 標準液 HORIBA
pH 6.86 標準液 HORIBA




pH 4.01 標準液 HANNA instruments
pH 7.01 標準液 HANNA instruments
pH 10.01 標準液 HANNA instruments




















PE 細口瓶 30 ml
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編集後記
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